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Publication Title: 

Komposit-Nanofiltrationsmembran 



Abstract: 

Abstract of DE19545701 

A composite nanofiltration membrane is proposed with a carrier membrane, in 
itself known, and a selective separating layer of cellulose-hydroxyalkyl ether. The 
membrane can be obtained in the following way: the carrier membrane is coated 
with an aqueous solution of the cellulose-hydroxyalkyl ether which is then 
cross-linked with an aldehyde to form acetal. Cross-linking is done preferably 
with the aid of a dialdehyde to the point of water-insolubility. Data supplied from 
the esp@cenet database - Worldwide 
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© Komposit-Nanofiltrationsmembran 

© Es wird eine Komposit-Nanofiltratlonsmembran mit einer 
per se bekannten Tragermembran und einer selektiven 
Trennschicht aus Cellulose-hydroxyalkylether bereitgesteJIt. 
Diese Membran ist dadurch erhaWich, dafi die TrSgermem- 
bran mit einer waBrlgen UJsung des Cellulose-hydroxyalky- 
lethers beschlchtet wird. der dann mit elnem AJdehyd unter 
Acetalbildung vemetrt wird. Die Vernetzung erfolgt vorzugs- 
weise mittels eines Dialdehyds bia zur Wasserunloslichkeit 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einc IComposit-Nanofiltrationsmembran mit cincr per sc bekannten Tragermembran 
und einer selektiven Trennschicht aus CeUulose-hydroxyalkylether sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser 
5 Membran. 

Die Nanofdtration wird als Membranffltrationsverfahreii erst seit kurzem eingesetzt Das Nanofiltration- 
Trennverfahren findet insbesondere bei der Separation von Komponenten aus Stoffsystemen mit mittleren 
molaren Massen von 200 bis 2000g/Mol Anwendung. In diesem Anwendungsbereich ist die Nanofiltration in 
vielen Fallen herkdmmlichen thermischen und chemischen Verfahren uberlegen. Interessant sind dabei vor 
io allem Membranen, die Qber geringe Salzriickhaltungen, insbesondere hinsichtHch einwertiger Salze verfiigen. 
Hohe Ruckhaltungswerte von beispielsweise Natriumchlorid fuhren zu steigenden osmotischen Drucken, so daB 
dadurch Verfahren in der Lebensmitteiindustrie negativ beeinflufit werden kSnnen. 

Kommerziell verfugbare Nanofiltrationsmembranen werden im allgeraeinen als Kompositmembranen mit 
Hilfe der Phasengrenzflachenkondensation hergestellt wie es beispielsweise in der US-PS 5 049 167 beschrie- 
15 ben ist Diese bekannten Membranen, die als Interf acial-Composites bezeichnet werden, konnen jedoch nur sehr 
aufwendig und unter Einhaltung von kostentrachtigen SicherheitsmaBnahmen hergestellt werden, da als Edukte 
der Phasengrenzflachenkondensation cancerogene Diamine und hochreaktive Acylchloride eingesetzt werden. 

Weiterhin gewahren kommerzielle Nanofiltrationsmembranen in der Regel nur ProzeBtemperaturen von ca. 
50°C Infolge der thermischen Aggregation der hochmolekularen Hydroxypropylceliulose sind jedoch Mem- 
20 branfiltrationen beispielhaft mit 70° C fuhrbar. 

Es sind audi bereits Reversosmosemembranen aus CeDuloseether-Derivaten bekannt Derartige bekannte 
Celluloseether-Membranen sind beispielsweise in der US-PS 3 620 970 beschrieben. Diese bekannten Membra- 
ne verfOgen Qber hohe Rfickhaltungen bezuglich Natrium-, Chlorid- und Suifationen. Zudem werden zur 
Vernetzung der Celluloseether bei der Herstellung dieser bekannten Membranen dkologisch bedenlcJiche 
25 Substanzea beispielsweise Hexamethylendiisocyanat oder Toluoldiisocyanat, eingesetzt 

Ferner sind aus der US-PS 4 895 691 Hyperfiltrationsmembranen bekannt deren Grundpolymere aus Polyvi- 
nylalkoholen aufgebaut sind, die fiber eine Acetalbildung mit Aldehyden vernetzt wurden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine leistungsfahige hydrophile Nanofiltrationsmembran bereitzu- 
stellen, die eine hohe thermische Belastbarkett und eine gute Stabilitat in organischen Ldsemitteln zeigt die 
30 kostengunstig, einfach und ohne Verwendung von organischen Losungsmitteln und okologisch bedenklichen 
Substanzen hergestellt werden kann, 

Geldst wind diese Aufgabe durch die Lehre der Anspruche. 

ErfindungsgemaB werden nur solche Celluloseether eingesetzt die in einer wSBrigen Phase vorliegen kdnnen. 
Dies spart Kosten und macht eine nachfolgende Entsorgung eines organischen Ldsungsmittels uberflQssig. 
35 Durch die Vernetzung der Cellulosehydroxyalkylether Qber eine Acetalbildung konnen okologisch bedenkliche 
Verbindungen, beispielsweise Diamine, vermieden werden, wie sie beispielsweise bei der Herstellung der aus der 
US-PS 3 620 970 bekannten Membranen eingesetzt werden. Dadurch kdnnen die erfmdungsgeraaflen Membra- 
ne einfach beschichtet und somit zu gunstigen f ertigungstechnischen Parametern hergestellt werden. 

Nach einer bevorzugten AusfQhrungsform wird die erfrndungsgemSfie Membran mit einem beliebigen DiaJ- 
40 dehyd oder mehreren beliebigen Dialdehyden bb zur Wasserunloslichkeit durch eine Acetalbildung vernetzt 
Als vernetzendes Dialdehyd werden dabei vorzugsweise Glutardialdehyd und Glyoxal eingesetzt 

Ferner ist es erfindungsgemaB, durch Veranderungen der Vemetzungsbedingungen, beispielsweise durch 
Veranderungen der Vernetzungskinetik, durch Variation der Vernetzungstemperatur, durch Modifikatbnen der 
Konzentration der katalysierenden Saure und durch Abstuf ungen an der Konzentration und an der mittleren 
45 molaren Masse der verschiedenen wasserloslichen Celluloseether-Derivate m&glich, die Permeations- und 
Trenncharakteristika einzusteDea Durch die Variation der Vernetzungsreaktionen bzw. -parameter kann man 
die erfindungsgemafie Membran an die an sie gesteOten Trennaufgaben anpassen. Die erfmdungsgemaBe 
Membran wird insbesondere bei der Abtrennung von Komponenten mit mittleren molaren Massen zwischen 
300 und 2000 g/Mol eingesetzt Damit liegen die zu ldsenden Separationsprobleme in dem fur Nanofiltrations- 
50 membranen typischen Bereich. Dies ist vor allem von Bedeutung, wenn man bedenkt daB die Nanofiltration ein 
Bindeglied im kommerziell bedeutenden Bereich zwischen der Reversosmose und der Ultrafatration darstellt 

Die erfmdungsgemaBe Membran zeichnet sich ferner durch ihre chemische Stabilitat gegenuber einer Viel- 
zahl von organischen Losungsmitteln aus. Aufgrund dieser Stabilitat kann die erfmdungsgemaBe Membran bei 
vieifaltigen Anwendungen zur Aufarbeitung von organisch belasteten Produktioasstromen in der chemischen 
55 Industrie und in der Biotechnologie eingesetzt werden, beispielsweise in Systemen, in denen Restmengen von 
Aflcoholen, Ethern, Ketonen, Aminen und Estern vorhanden sind. 

Die erfmdungsgemaBe Membran ist zudem aufgrund der hdheren Biokompatibilitat von Celluloseether-Deri- 
vaten den aus der US-PS 4 895 691 bekannten Membranen auf Basts von Polyvinylalkoholen uberlegen. 

Durch die Modifizierung der Veraetzungsbedmgungen der wasserloslichen Cellulose-hydroxyalkylether ist es 
6o mdglich, membranspezifische GrdBen, wie M.W. Cut-Offs und Stoffstrdme, zu variier en- 
Die als Vernetzer bereits genannten Dialdehyde sind zudem kostengunstig. Als Vemetzungskatalysatoren 
setzt man Sauren, beispielsweise Sahsaure, Schwef elsaure und Phosphorsfiure ein 

Als Basispolymere bzw. als Tragermembran kann man asymmetrische Trigermembranen, beispielsweise aus 
Polyetherimid, Poryvinylidenfhiorid, PolyacTylnitril, Polypropylen, Polyethylen, Porysulfon, Poryethersulfon und 
65 Polyetheretherketon einsetzen. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand verschiedener, bevorzugte AusfQhnmgsfonnen naher erlauternder 
Beispiele weiter beschrieben. Darin wird Hydroxyethytcellulose mit HEC und Hydroxypropylceliulose rait HPC 
abgekflrzt 
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Die mit den erfindiragsgemfiBen Membranen durchgefuhrten Messungen erfolgten als Dead-End-FOtration 
bei einer Prozefitemperatur von T = 20°C und einer transmembranen Druckdifferenz von Ap - 10 bar. Andere 
ProzeBtemperaturen werden gesondert erwahnt (siehe Beispiel 8)l Aus den Messungen wurden die MAVXut- 
Off's, die Stoffctrdme im Wasser Iw und die Stoffstroroe bei der Abtrennung von Komponenten defunerter 
molarer Massen If bestimmt Me erzielten Stoffstrome wurden auf eine Druckdifferenz von Ap = 1 bar 5 
bezogen. 

BEISPIEL 1 

Asymmetrische Polyetherimidmembranen wurden mit 0,1 Ma.-% waBriger HydroxypropylceUuloselosung 10 
beschichtet und anschlieflend mit Glutardialdehyd bei einer Vernetzungstemperatur von Tv = 70°C und emer 
Vernetzungsdauer von t v » 120minveraetzt 

AnschlieBend erfolgten Membranfiltrationsversuche zur Abtrennung mederer molekularer Verbindungen, die 
in wafirigen, mit je 10 Ma.-% organischen Ldsungsmitteln kontaminierten Systemen geldst warea 

Zugesetzte organische M.W. Cut-Off Ip 
Komponente [a/moU jl/tfbbar] 

20 

Aceton 600 1,25 

Ethylmethylketon 610 1,32 

Ethanol 590 1,22 25 

Isopropanol 575 1,19 

Tetrahydrofuran 620 1,46 

Ethylacetat 1 ^ 525 1, 11 30 



^ 5 Ma-% Ethylacetat im Wasser 



beispiel 2 



35 



Asymmetrische Polyetherimidtragermembranen wurden mit unterschiedlichen Konzentrationen an waBriger 
HydroxyethylcelluloselSsung beschichtet Dabei besaB die verwendete HydroxyethylcelJuIose eine raittlere 
molare Masse von 250.000 g/moL 40 

Nach erfolgter Vernetzung bei einer Vernetzungstemperatur von Tv - 50°C und einer Vernetzungsdauer 
von u - 120 min mittels Glutardialdehyd erfolgten die ErmitUungen der MW.Cut-Off's und der Stoffstrdme, die 
in der folgenden TabeUe aufgefOhrt sind. 



HEC-Konzentration M.W.Cut-Off I f I w 



45 





To/mol 1 


fl/m'hbarl 


M/m'hbarl 




0,2 


3,551 


5,84 


6,26 


50 


0,3 


1,269 


3,04 


4,02 




0,4 


977 


1,24 


1,28 




0,5 


941 


0,97 


1,31 


55 



BEISPIEL 3 



Asymmetrische Polyemerimidmembranen wurden mit einer Q3%-igen wSBrigen Hydroxyethylcellulosel5- 60 
sung beschichtet Die mhtlere molare Masse der HEC betrug wiederum 250.000 g/moL Als Vernetzungsdauer 
wurde analog zum Beispiel 1 120 min gewahlt GlutardiakJehyd diente als Vernetzer. In Abhangigkeit von der 
Vernetzungsdauer wurden Permeations- undTrenndaten der erhaltenen Membranen ermittelt 



65 
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Vernetzungs- M.W.Cut-Off I p I w 

temoeratur TK1 fa/moll M/ro'hbarl M/ro'hbarl 

323 1,269 3,04 4,02 

333 400 0,48 0,78 

343 120 0,09 0,10 

BEISPIEL4 

15 Asymmetrische Polyetherimidraerabranen wurden mit 0^3% waBriger Hydroxyethylcelluloselosung beschich- 
tet und anschiiefiend bei 50° C und 120 min Vernetzungsdauer mit Glutardialdehyd vernetzt Dabei wurden zwei 
verschi edene Hydroxyethylcellubse-Derivate mit ca. 250.000 und 540.000 g/mol mittlerer molarer Masse ver- 
wendet 

20 Mittlere raolare M.W. Cut-Off I p I tf 
Masse der HEC- [g/mol] [l/ra'hbar] [l/m*hbar] 
Derlvate Fa/moll 

25 250.000 1,269 3,04 4,02 

540.000 900 2,17 3,26 

30 BEISPIEL5 

Asymmetrische Polyetherimidmembranen wurden mit 0,3%-iger wSBriger HydroxyethyIceIIulosel6sung 
(mittlere molare Masse 540.000 g/mol) beschichtet und 2 h bei 50°C mit Glutardialdehyd vernetzt Zur Katalysie- 
rung der Vernetzung wurde 30%-ige Salzsaure zur Polymerlosung zugegeben. In Abhangigkeit vom pH-Wert 
35 (Wasserstoffionen-Konzentration der katalysierenden Saure) der Polymerlosung wurde M.W.Cut-Off s und 
Stoffstrdme bestimmt 





pH-Wert 




h 


M.W.Cut-Off 


40 




n/m*hbarl 


n/m'hbarl 


Ta/mol 1 




5,4 


3,26 


2,17 


900 


45 


3,5 


3,5 


2,42 


897 




2,6 


2,21 


1,78 


655 




2,1 


0,87 


0,75 


356 


50 


1,7 


0,07 


0,0645 


100 



BEISPEEL6 

55 In analoger Vorgebensweise zu Beispiel 5, jedoch mh 0,1% waBriger HydroxyethyIcellulosel5sung wurde 
M.W.Cut-OfPs und Stoffstrome in Abhangigkeit vom pH-Wert der Poryraerldsung bestimmt 



60 
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pH-Wert I w I F H.W. Cut-Off 
n/m'hbarl M/m'hbarl fa/moll 



5 



5,45 


8,47 


5,35 


1,619 




3,45 


6,93 


4,77 


1,962 




2,5 


6,83 


4,65 


1,390 


10 


2,1 


3,91 


3,11 


903 




1,6 


0,61 


0,47 


229 




1 


0,51 


0,41 


130 
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BEISPIEL7 

Asymmetrische Polyetherimidmembranen wurden mit einer 0,3%-igen wfiBrigen Hydroxypropylcelluloselo- 
sung beschichtet Als Vemetzungsdauer wurde 2 h gewahlt Glutardialdehyd diente als Vernetzer. 20 

In Abhangigkeit von der Vernetzungstemperatur erfolgten die Bestimmungen dcr Permeations- und Trennda- 
tea 

Vernetzungs- M.W, Cut-Off I p I L 25 

temperature Tv f K1 ra/ moll M/m' hbarl M/m'hbarl 



313 3,388 4,11 8,68 

323 1,184 2,74 3,31 

333 600 0,79 1,1 

343 120 0,1 0,19 



BEISPIEL 8 

Asymmetrische Polyetherimidmembranen wurden mit O^Voigen w&Brigen HydroxypropylceDuloselosungen 40 
beschichtct und anschlieBend bei einer Vernetzungstemperatur von TV «= 60° C und t20 Minuten Vernetzungs- 
dauer mit Glutardialdehyd vernetzt Die Nanofiltrationen wurden bei ProzeBtemperaturen von 75°C durchge- 
f Uhrt Als Stoffstrom wurde em Wert von ca. 1,1 l/m 2 hbar erreicht 

BEISPIEL 9 45 

Asymmetrische Polyetherimidtragermembranen wurden mit wSBrigen 03 Ma.-%igen Hydroxypropylcellulo- 
seldsungen beschichtet Dabei besitzt die vcrwendete Hydroxypropylcellulose eine mittlere molare Masse von 
540.000 g/moL Nach erfolgter Vernetzung bei einer Vernetzungstemperatur von TV = 50° C und einer Vernet- 
zungsdauer von tv = 120 Minuten mittels Glutardialdehyd erfolgten die Ermhtlungen der ROckhaltungen 50 
gegenUber Natriumchlorid (Feed: w&Brige 2 g/1 Naa-L6sungVdie einen Wert von 9,64% erreichte, 

Patentanspruche 

1. Komposit-Nanofiltrationsmembran mit einer per se bekannten Tragermembran und einer selektiven 55 
Trennschicht aus Celhilose-hydroxyalkylether, dadurch erhfilttich, daB die Tragermembran mit einer wSBri- 
gen Ldsung des CeUulose-hydroxyalkylethers beschichtet und der Cellulose-hydroxyalkylether mh Aldeh- 
yd(en) unter Acetalbildung vernetzt werden. 

Z Komposit-Nanoffltrationsmembran nach Anspruch 1, dadurch erhaldich, daB der Cellulose-hydroxyalky- 
lether mit Dialdehyd(en) bis zur WasserunldsGchkeit vernetzt wird 60 

3. Komposit-NanoFdtrationsmembran nach Anspruch 1 oder 2, dadurch erhaltlich, daB der Cellulose-hy- 
droxyalkylether mit Glyoxal oder Glutardialdehyd vernetzt wird. 

4. Komposit-Nanofiltrationsmembran nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
TrSgermembran aus Polyemerimid, PolyacrylnitriL Polysulfon oder Polyvinyfidenfluorid auf gebaut isL 

5. Koraposit-Nanofiltrationsmembran nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeich- 65 
net, daB die Dicke der Cellulose-hydroxyalkylether-Trennschicht 0,01 bis 0,5 urn betragt 

6. Koraposit-Nanofiltrationsmembran nach einem der vorhergehenden Ansp ruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie flber eine hone Rfickhaltung fur Substanzen mit einem Molekulargewicht ab 300 g/raol verbun- 
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den mit einer NaO-RQckhaltung kleiner 20% verf ugt 

7. Komposit-Nanoffltrationsmenibran nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in waBrigen L5sungen mit mehr als 5 Gew.-% an organischen LOsungsmitteln, z. B. Alkohole, 
Ether, Amine oder Ester, stabil ist 

8. IComposit-Nanoffltrationsmembran nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Arbeitstemperatur zur Separation von Komponenten aus Stoffsystemen > 70° C ist 

9. Verfahren zur HersteDung einer Komposit-Nanoffltrationsmembran mit einer per se bekannten Trager- 
membran und einer selektiven Trennschicht aus Celiulose-hydroxyalkylether, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Tragermembran mit einer waBrigen Losung des Cellulose-hydroxyalkylethen beschichtet und den 
Ceflulose-hydroxyalkylether mit Aldehyd(en) unter Acetalbildung vernetzt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man den Cellulose-hydroxyalkylether mit 
Dialdehyd(en) bis zur Wasserunldslichkeit vernetzt 

1 1. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB man den CeDulose-hydroxyalkylether 
mit Ghyoxal oder Ghrtardialdehyd vernetzt 



